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Abstract 



The prese nt inve ntion relates to a process for the preparation of 3-methyl-1 ,3,5-triazinetriones of the 



formula (I) 



in which R represents optionall y sub stituted aryl, which comprises heating 4- 



methoxy-1,3,5-triazinediones of the formula (II) 



0 



in which R has the abovementioned meaning, 



at temperatures between 150 DEG C and 250 DEG C, if appropriate in the presence of diluents, and 
to novel intermediates for carrying out this process, and to a process for their preparation. 
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@ Verfahren zur Herstellung von 3-Methyl-1,3 t 5-triazintrionen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von 3-Methyl-1,3.5-triazin-trionen der Formel (I), 

R-N >0 



Zwischenprodukte zur Durchfuhrung dieses Verfahrens und 
Verfahren zu deren Herstellung. 



in welcher 

R fur gegebenenfalls substituiertes Aryl stent, 
^ das dadurch gekennzeichnet ist, daS man 4-Methoxy-1,3,5- 

<triazin-dione derFormel (II) 

<2 R.N V >0CH 5 

w 

CO 

IU in welcher 

Q R die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln bei 
Temperaturen zwischen 1 50~ C und 250' C erhitzt, sowie neue 
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5 Patent ansprliche 

!. Verfahren zur Herstellung von 3-M.thyl-l ,3 ,5-triazin- 
trionen der Formel 



10 



R-N >0 



15 in welcher 

r fur gegebenenfalls subst ituiertes Aryl stent, 

das dadurch gekennzeichnet i.t. da* man 4-Methoxy- 
20 lj3 ,5-triazin-dione der Formel (ID 



25 



<V- N 



R _N x >och 3 <in 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

30 gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln 

bei Temperaturen zwischen 150'C und 250»C erhitzt. 

4-Methoxy-l,3,5-triazin-dione der Formel (ID 



2. 

35 R-N ^>-0CH 3 

NH 



(II) 



ip A 23 786 



3/ 
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5 in welch r 

R fur einen Rest R 1 -Y-/ x /V steht, wobei 

R 4 R 5 

10 pi fij r einen gegebenenf al 1 s durch Halogen, 

Cyano, Nitro, Amino, Alkyl, Alkoxy, Alkyl- 
thio, Alkylsulf inyl , Alkylsulf onyl , Halo- 
genalkyl, Hal ogenalkoxy , Halogenalky 1 thio , 
Halogenalkylsulfonyl , Hydroxycarbony 1 , 

15 Alkylcarbonyl , Alkoxycarbonyl , Aminocarbo- 

nyl, Alkoxycarbonylamino und/oder Sulfonyl- 
amino subst ituiertes Phenyl steht, oder 
fur 



20 



R 6 

den Rest T^ll N )" steht, wobei 



R 

R* 

R 6 , R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden 
25 sind und fur Wasserstoff, 

Halogen, Alkyl, Alkoxy, 
Halogenalkyl oder Halo- 
genalkoxy stehen und 

30 x fur Sauerstoff, Schwefel 

oder eine Gruppe -N=CH- 
steht , 

R 2 , R 3 , R 4 und R* gleich oder verschieden sind 
35 unc i fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder 

Alkoxy stehen und 



Le A 23 786 
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- ys - 
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, Af f Qrhwefel oder die Gruppie- 
Y fur Sauerstoff* Scnweiei 

« rn- -SO-* -SOo-i -CH 2 - » " CH 2°" 
rungen -CO- t £>u » ^ 2 1 ^ 

oder -OCH 2 - steht. 

Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der 
Forme 1 < 1 1 > » 

Vn 

R-N N >-0CH 3 <U> 
0^ 



in welcher 

R? R 



R fiir einen Rest 



steht f wobei 



R^R 5 



B l fur einen gegebenenf al 1 s durch Halogen, 

Cyano. Nitro, Amino. AlKyl. Alkoxy, Alkyl- 
thio, Alkylsulfinyl. Alkylsulf onyl , Halo- 
genalkyl, Halogenalkoxy , Halogenalkylthio , 
Halogenalkylsulfonyl, Hydroxycarbonyl , 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl , Aminocarbo- 
nyl, Alkoxycarbonylamino und/oder Sulfonyl- 
amino substituiertes Phenyl steht. oder 
fur 



den Rest 




steht, wobei 
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10 



R 6 , R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschied n 

sind und fur Wasserstoff, 
Halogen, Alkyl, Alkoxy, 
Halogenalkyl oder Halo- 
genalkoxy stehen und 

X fur Sauerstoff, Schwefel 

oder eine Gruppe -N=CH- 
steht , 



15 



* 2 , F 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind 
und fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder 
Alkoxy stehen und 



20 



Y fur Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppie- 
rungen -CO- , -SO- , -S0 2 - , -CH 2 ~, -CH 2 0- 
oder -0CH 2 " stent, 



25 



dadurch gekennzeichnet , da& man I sobiuret-Derivate 
der Forme 1 < 1 1 1 > 



^0CH 3 ^0CH 3 

R-NH-CO-NH-C v < > R-NH-C0-N=C 

^N-COQR 10 \NH-COOR 10 



30 



(III) 



in welcher 



35 
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R die oben angegebenen Bedeutungen hat und 



10 



4. 



R 10 fUr C 1 -C 4 -Alkyl steht , 

i^^v-ar. Basen und gegebenenf al Is in 
in Gegenwart von starken Basen una y y 

Gegenwart von VerdUnnungsmitteln umsetzt. 
Isobiuret-Derivate der Forroel (III) 



15 



R-NH-CO-NH-C < 
^N-COOR 10 



y 0CH 3 / 0CH 3 
-> R-NH-C0-N=C 

x NH-C00R 10 



20 



(III) 



in welcher 



25 



35 



fur einen Rest 



steht, wobei 



R* R 5 



r! fur einen gegebenenf al Is durch Halogen, 

Cyano, Nitro, Amino, Alkyl, Alkoxy, Alkyl- 
thio, Alkylsulfinyl, Alkylsulf onyl , Halo- 
genalkyl, Halogenalkoxy , Halogenalkylthio , 
30 Halogenalkylsulfonyl, Hydroxycarbony 1 , 

Alkylcarbonyl, Alkoxycarbony 1 , Aminocarbo- 
nyl, Alkoxycarbonylamino und/oder Sulfonyl- 
amino substituiertes Phenyl steht, oder 



fur 



t o A 23 78fr 



15 



20 



25 



30 



35 



6 

- >r 
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den Rest \' i] \\_ steht, wobei 



R 6 , R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden 

sind und flir WassersLoff , 
10 Halogen, Alkyl , Alkoxy, 

Halogenalkyl oder Halo- 
genalkoxy stehen und 



X fur Sauerstoff, Schwefel 

oder eine Gruppe -N=CH- 
s tent , 

R 2 , R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind 
und flir Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder 
Alkoxy stehen, 

Y flir Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppie- 
rungen -CO-, -SO-, -S0 2 ~ > "CH 2 "* -CH 2 0- 
oder -0CH 2 - steht und 



>10 



fiir C 1 -C 4 -Alkyl steht, 



5, Verfahren zur Herstellung der neuen I sob iuret-Der i - 
vate der Formel (III) 



R-NH-CO-NH-C < > R-NH-C0-N=C 

^N-COOR 10 N NH-C0OR 10 



(III) 



Le A 23 786 
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10 



in welcher 

R 2 R 3 



fur einen Rest R 1 -Y-/ N /V stent, wobei 



R^R 5 



F 1 fiir einen gegebenenf al Is durch Halogen, 

Cyano, Nitro, Amino, Alkyl, Alkoxy, Alkyl- 
thio, Alkylsulf inyl , Alkylsulf onyl f Halo- 
genalkyl, Halogenalkoxy , Halogenalkyl thi o t 
15 Halogenalkylsulf onyl , Hydroxycarbony 1 , 

Alkylcarbonyl , Alkoxycarbonyl , Aminocarbo- 
nyl, Alkoxycarbonylamino und/oder Sulfonyl- 
amino subs t i tuiertes Phenyl steht, oder 
fiir 

den Rest KM X V Steht 1 W ° bei 




R 6 , R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden 
25 sind und fur Wasserstoff, 

Halogen, Alkyl , Alkoxy, 
Halogenalkyl oder Halo- 
genalkoxy stehen und 

30 x f« r Sauerstoff, Schwefel 

oder eine Gruppe -N-CH- 
steht , 



35 



Lg A 23 786 



10 



20 



25 



30 



35 1 663 1 

R 2 , R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind 
und fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder 
Alkoxy stehen, 

Y fur Gauerstoff, Schwefel oder die Gruppie- 
rungen -CO-, -SO-, -S0 2 ~ , -CH 2 -, -CH 2 0- 
oder -0CH 2 - steht und 



R 10 fur C 1 -C 4 -Alkyl steht, 
15 dadurch gekennze i chne t , da(J man 

(a) Isocyanate der Formel (IV) 

RNCO <IV) 

in welcher 

R die oben angegebenen Bedeutungen hat, 
mit I soharnstof f en der Formel (V) 



0CH 3 



HN=C-NH-C00R 10 <V) 



in welcher 



R 10 die oben angegebenen Bedeutungen hat, 



35 



Le A 23 786 



- 9* - 
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od r deren Saureadditions-Salzen . gegebenenf al 1 s 
in Gegenwart von Siureakzeptoren und gegebenen- 
falls in Gegenwari von Verdunnungsmitteln um- 
setzt i 

Oder 

Isobiurete der Formel <VI ) 



0CH 3 



OCH3 
1 



R-NH-CO-NH-C=NH <-> R-NH-C0-N=C-NH 2 



(VI ) 



in welcher 

p die oben angegebenen BedeuLungen hat , 
mit Halogeniden der Formel (VII) 



Hal-COOR 10 <VII) 



in welcher 

rIO d ie oben angegebenen BedeuLungen hat und 
Hal fur Halogen steht , 

gegebenenfalls in Gegenwart von Saureakzeptoren 
und gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnunqs- 
mitteln umsetzt. 



786 



10 



15 



25 



/to 

vr- 35 1 663 1 



5 6» Isobiur te d r Formel (VI > 



p 0CH 3 0CH 3 n 

[R-NH-CO-NH-t^NH < — > R-NH-C0-N=C-NH 2 



(VI ) 



in welcher 



R 2 R 3 



fur einen Rest R 1 -Y-/\ A- steht ♦ wobei 



R 4 ^~V 



F* fur einen gegebenenf al Is durch Halogen* 

Cyano, Nitro, Amino, Alkyl, Alkoxy, Alkyl- 
thio, Alkylsulf inyl , Alkylsulf onyl , Halo- 
genalkyl, Halogenalkoxy , Halogenalkyl thio , 
20 Halogenalkylsulf onyl , Hydroxycarbony 1 , 

Alkylcarbonyl , Alkoxycarbonyl , Aminocarbo- 
nyl , Alkoxycarbonylamino und/oder Sulfonyl- 
amino subst i tuiertes Phenyl steht, oder 
fur 




den Rest T If /" steht, wobei 



30 p6 f R 7 ^ p8 und R 9 gi e i c h oder verschieden 

sind und fiir Wasserstoff, 
Halogen, Alkyl, Alkoxy, 
Halogenalkyl oder Halo- 
genalkoxy stehen und 

35 
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41 
- A - 



3516631 



x fur Sauerstoff, Schwefel 

oder eine Gruppe -N=CH- 
steht, 

r2, r3, R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind 
und fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder 
Alkoxy stehen und 

Y fur Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppie- 
rungen -CO-, -SO-, -S0 2 -, -CH 2 " » "CH 2 0- 
oder -OCH 2 - steht. 

Verfahren zur Herstellung der l S obiurete der Formel 
(VI) , 



E- nh 



0CH 3 ° CH 3 
-C0-NH-t=NH <— > R-NH-C0-N = C-NH 2 



(VI) 



in welcher 
R 



fur einen Rest R^Y^"^- ^eht , wobei 



R^R 5 



R l fur einen gegebenenf al Is durch Halogen, 

Cyano, Nitro, Amino, Alkyl, Alkoxy, Alkyl- 
thio, Alkylsulf inyl, Alkylsulf onyl , Halo- 
genalkyl, Halogenalkoxy , Halogenalkylthio , 
Halogenalkylsulfonyl , Hydroxycarbonyl , 
Alkylcarbonyl , Alkoxycarbonyl , Aminocarbo- 
nyl, Alkoxycarbonylamino und/oder Sulfonyl- 



4i 

" ' 35 1 6631 



amino subst i tuiertes Phenyl steht, oder 
fur 



den Rest KM N V steht, wobei 




10 

R 6 , R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden 

sind und fur Wasserstoff, 
Halogen, Alkyl , Alkoxy, 
15 Halogenalkyl oder Halo- 

genalkoxy stehen und 

X fur Sauerstoff, Schwefel 

oder eine Gruppe -N-CH- 
20 steht, 

R 2 , R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind 
und fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder 
Alkoxy stehen und 

25 

Y fiir Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppie- 
rungen -CO-, -SO-, -S0 2 -, -CH 2 -, -CH 2 0- 
oder -0CH 2 - steht, 

30 dadurch gekennze i chnet , da& man Isocyanate der Formel 

<IV> 

RNCO (IV) 



35 
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10 



in welcher 

r die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

mit 2-Methylisoharnstoff der Formel (VII) 

OCH 3 
I 

H 2 N-C=NH <VII> 

15 oder deren ent sprechenden Saureadditions-Salzen, ge- 

gebenenfalls in Gegenwart von Saur eakzeptoren und ge- 
gebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln urn- 
9etzt . 

20 



25 



30 



35 



If 
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10 



Verfahren zur Herstellung von 3-Methvl - 1 . 3 . 5 - 1 r jaz in- 
trionen 

15 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
3 -Methyl -1 , 3 , 5- triaz in -trionen t Zwischenprodukte wel che 
fur die Durchfiihrung des Verfahrens verwendet werden kon- 
20 nen, sowie Verfahren zur Herstellung solcher Zwischenpro- 
dukte. 

Es ist bereits bekannt , daB durch Umlagerungen von Verbin- 
dungen mit cyclischer I soharnstof f -Struktur , die entspre- 
25 chenden Harnstoffe hergestellt werden konnen. Die Ausbeu- 
ten dieser Umlagerungen sind jedoch so gering, daB sie im 
praparativen MaBstab nicht angewendet worden sind (vgl. 
z.B. J . Chem. Soc. 1965 . 4911; Chem. Ber. 19. 2067 ff und 
J. Chem. Soc. 1957, 1830). 

30 

Die vorliegende Erfindung betrifft: 

1. Ein Verfahren zur Herstellung von 3-Methyl-l ,3 ,5-tri - 



azin-trionen der Formel (I) 



35 
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10 



15 



20 



25 



30 



o ' CH3 

^ — N 

R-N >0 (I> 
\__NH 



0- 



in welcher 

R fiir gegebenenf al Is subst i tui er te s Aryl stent, 

das dadurch gekennzei chnet ist, da3 man 4-Methoxy- 
1 ,3,5-triazin-dione der Formel (11) 

^N 
R-N \>0CH 3 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenf alls in Gegenwart von Verdunnungsmi tteln 
bei Temperaturen zwischen 150'C und 250'C erhitzt. 

2. Neue 4 -Me thoxy- 1 , 3 , 5 - 1 ri az in-di one der Formel (11) 



0^ w 

N <u> 



R-N N )-0CH 3 



in welcher 



35 



Le A 23 786 
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15 



20 



25 



30 
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r! r 3 



fur einen Rest R^-Y- ^ steht, wobei 

R 1 fiir einen gegebenenf al 1 s durch Halogen, 

Cyano, Nitro, Amino, Alkyl , Alkoxy, Alkyl- 
thio, Alkylsulf inyl , Alkylsulf onyl , Halo- 
genalkyl , Halogenalkoxy , Halogenalkyl thi o , 
Halogenalkylsulf onyl , Hydroxycarbony 1 , 
Alkylcarbonyl , Alkoxycarbonyl , Aminocarbo- 
nyl , Alkoxycarbonylamino und/oder Sulfonyl- 
amino subst i tuiertes Phenyl steht, oder 
fiir 



den Rest T ll N V steht, wobei 




R 6 t R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden 

sind und fiir Wasserstoff, 
Halogen, Alkyl, Alkoxy, 
Halogenalkyl oder Halo- 
genalkoxy stehen und 

X fiir Sauerstoff, Schwefel 

oder eine Gruppe -N=CH- 
steht , 

R 2 , R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind 
und fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder 
Alkoxy stehen und 



35 



Le A- 23 786 
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fur Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppie- 
rungen -CO-, -SO-, -S0 2 -, -CH 2 - , -CH 2 0- 
oder -OCH 2 - stehi. 



3. 



Ein Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen 
der Formel (II), das dadurch gekennzei chnet ist, daB 
man I sobiuret-Derivate der Formel <III> 



0CH 3 



OCH3 



R-NH-CO-NH-C. in < > R - NH - C °- N=C \ MH rnnR i 

^N-COOR 10 ^NH-COOR 



(III) 



in welcher 



R die unter <2) angegebenen Bedeutungen hat und 
F 10 fur Cj-C^-Alkyl steht, 

in Gegenwart von starken Basen und gegebenenf al 1 s in 
Gegenwart von Verdiinnungsmitteln umsetzt. 

4. Neue I sobiuret-Derivate der Formel (III) 



/OCH3 /0CH 3 

R-NH-CO-NH-C < > R-NH-CO-N=C. 

^N-COOR 10 N NH-COOR 10 



(III) 



r. P A 23 786 



15 



IS 

/. 3516631 



5 in welcher 

R und R 10 die unter (3) angegebenen Bedeutungen 
haben • 

10 5 t Ein Verfahren 2ur Herstellung der neuen I sobiuret-De- 
rivate der Forznel (III), das dadurch gekennze i chnet 
ist, daB man 



(a) Isocyanate der Formel (IV) 

RNCO <IV) 

in welcher 

20 r die unter (2) angegebenen Bedeutungen hat , 

mit Isoharnstof f en der Formel (V) 
0CH 3 

25 I 

HN=C-NH-COOR 10 (V) 

in welcher 

30 plO d £ e 0 b en angegebenen Bedeutungen hat # 

oder deren Saureaddi t ions -Salzen , gegebenenf al 1 s 
in Gegenwart von Saureakzeptoren und gegebenen- 
falls in Gegenwart von Verdiinnungsmi t te In um- 
35 setzt, 



L A 23 786 



19 



2516631 



oder 



(0) Isobiurete der Formel (VI) 




(VI ) 



in welcher 

R die unter (2) angegebenen Bedeutungen hat, 
mit Halogeniden der Formel (VII) 

Hal-COOR 10 < VII > 

in welcher 

R 10 die oben angegebenen Bedeutungen hat und 
Hal fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart von Saureakzeptoren 
und gegebenenfalls in Gegenwart von Verdlinnungs- 
mitteln umsetzt. 

Neue Isobiurete der Formel (VI) 




-NH-CO-NH 




(VI ) 



A 23 786 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



10 
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in welcher 

R die unter (2) angegebenen Bedeutungen hat, 

7, Verfahren zur Herstellung der Isobiurete der Formel 
(VI), das dadurch gekennze i chnet ist, daB man Iso- 
cyanate der Formel (IV) 

RNCO <IV) 

in welcher 

R die unter (2) angegebenen Bedeutungen hat, 

mit 2-Methylisoharnstof f der Formel (VII) 

OCH, 
I 

H 2 N-C=NH (VII) 

oder deren ent sprechenden Saureaddi t ions-Salzen , ge- 
gebenenfalls in Gegenwart von Saur eakzept or en und ge- 
gebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmi t te In um- 
setzt , 

Uberras chenderwe i se lassen sich mit Hilfe des erfindungs- 
gemaPen Verfahrens (1), die Verbindungen der Formel (I) 
in guter Reinheit und mit hohen Ausbeuten herstellen, ob- 
wohl nach dem Stand der Technik ahnliche Uml agerungen be- 
kannt sind, die jedoch sehr schlechte Ausbeuten liefern 
und fur eine Anwendung im praparativem Ma&stab ungeeignet 



l 3 



Le A 23 786 



2* 

. 35 1 6631 

5 sind. Weiterhin sind die als Zwischenprodukte inzusetzen- 
den Verbindungen stabil und konnen gut gelagert verden. 

Hit Hilfe des erf indungsgemapen Verfahrens (1) werden vor- 
zugsweise diejenigen Verbindungen der Formel (I) herge- 
10 stellt, in welcher 

R fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach substituier- 
tes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstof f atomen , wie Phenyl 
oder Naphthyl, vorzugsweise Phenyl steht. 

15 

Besonders bevorzugt werden diejenigen Verbindungen herge- 
stellt, in welcher 

n 2 r 3 

20 R fU r einen Pest R^Y-A^A- steht » wobei 

R* R 5 

r1 fiir einen gegebenenfalls durch Halogen, Cyano , 
Nitro, Amino, Alkyl , Alkoxy, Alkylthio, Alkyl- 

25 sulfinyl, Alkyl sul fonyl , Halogenalky 1 , Halogen- 

alkoxy, Halogenalkylthio , Halogenalkylsul fonyl , 
Hydroxycarbonyl, Alkylcarbonyl , Alkoxycarbonyl , 
Aminocarbonyl, Alkoxycarbonyl amino und/oder Sul- 
fonylamino substituiertes Phenyl steht, oder 

30 fur 

R 6 



den Rest \' jj X \ steht, wobei 

,9 



35 R 
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10 



15 



R 6 , R 7 , R S und R 9 gleich oder verschieden sind 

und fur Wasserstoff, Halogen, 
Alkyl , Alkoxy, Halogenalkyl 
oder Hal ogenalkoxy stehen und 

X fur Sauerstof f , Schwefel oder 

eine Gruppierung -N=CH- 
sLeht , 

R^, R^, R 4 und R^ gleich oder verschieden sind und 
fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy 
stehen und 



Y fur Sauerstoff, Schwefel oder die Grupp i erungen 
-CO-, -SO-, -S0 2 -, -CH 2 - , -CH 2 0- oder -0CH 2 - 
steht . 



Im einzelnen seien folgende Verbindungen der Formel (I) 
genannt : 

1 - [ 4- [ 4-Phenoxy ) -phenyl ] - , l-[3,5-Dichlor-4- < 4-cyano- 
phenoxy ) -phenyl ]-, l-[3,5-Dichlor-4- < 4- tr i f luormethy 1 sul- 
f onyl -phenoxy ) -phenyl ] - , l-[3 i 5-Dimethyl-4-(4-trifluor- 
methy 1 sul f onyl -phenoxy ) -phenyl l-[3-Chlor-4-(4-tri- 
f luormethy 1 thio-phenoxy )- phenyl]-, 1- [ 3 -Me thoxy- 4- ( 4- 
tr i f luormethyl thio-phenoxy ) -phenyl l-[2-Chlor-4-<4- 
tr i f luormethy 1 thio-phenoxy ) -phenyl ] - und 1- [ 3 -Methyl - 
4-(5,6-dichlor-2-benzthiazolyloxy) -phenyl ] -3 -methyl - 1,3,5- 
triazin-2,4,6-trion. 



35 
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Verwendet man beispielsweise fur das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren (1) als AusgangssLof f 1-C4- <4-Chlorphenoxy)-phe- 
ny n-4-methoxy-1.3.5-triazin-2.6<lH,5H)-dion, so kann die 
Feaktion durch das folgende Formel schema wiedergegeben 
werden I 



CH 3 

N 

r=0 



15 



Die als Ausgangssioffe fur das er f indungsgemaBe Verfahren 
20 (1) einzusetzenden Verbindungen sind durch die Formel (II) 
allgemein definiert. In dieser Formel hat R vorzugsweise 
diejenigen Bedeutungen, welche bereits fur Verbindungen 
der Formel (I) als bevorzugt genannt wurden. 



25 



Die Verbindungen der Formel (II> sind zum Teil bekannt 
(vgl. z.B. US-PS 3 951 971 und OS-PS 3 989 501). Neu sind 
die Verbindungen der Formel (II) in welcher F die unter 
(2) angegebenen Bedeutungen hat. 

30 Bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Formel (II) » 
in welcher 



rL_V 



F fur einen Fest R^y/^V 

35 kS C s 

R R ? 



steht, wobei 
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fiir einen geqebenenf al 1 s durch Halogen, wie 
Fluor, Chlor oder Brom, Cyano, Nitro, Amino, 
C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, C^C^Alkyl thio , C r C 4 - 
Alkylsulf inyl , ^ -C 4 ~Alkyl sul f onyl , Halogen- 
C 1 -C 4 -Alkyl, Halogen-C 1 -C 4 -Alkoxy , Halogen- 
C 1 -C 4 -Alkylthio , Halogen-Cj -C 4 ~Alkyl sul f onyl , 
Hydroxycarbonyl , C± -C 4 -Alkyl carbonyl , Cj-C 4 - 
Alkoxycarbonyl , Aminocarbony 1 , C± -C 4 ~Alkoxycar - 
bonylamino und/oder Sul f onyl amino subst i tuier tes 
Phenyl stent oder fiir den Rest 

D 6 

stent, wobei 

R 6 , R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind 

und fiir Wasserstoff , Halogen, 
wie Fluor, Chlor oder Brom, 
C 1 -C 4 -Alkyl , Cj-C 4 -Alkoxy , 
Halogen-C^ -C 4 -Alkyl oder Halo- 
gen-Cj -C 4 ~Alkoxy stehen und 

X fiir Sauerstoff, Schwefel oder 

eine Gruppierung -N=CH- 
steht , 

R^, R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und 
fiir Wasserstoff, Halogen, wie Fluor, Chlor oder 
Brom, C 1 -C 4 -Alkyl oder Cj-C 4 -Alkoxy stehen und 




IS 



3516631 



5 y fur Sauerstoff, Schwef 1 oder die Gruppierungen 

-CO-, -SO-, -S0 2 -, -CH 2 -, "CH 2 0- Oder -OCH 2 - 
steht ♦ 

Besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Formel 
10 (II), in welcher 



fur einen Rest ^ -U ' M- ^eht, wobei 



15 



20 



30 




R l fur einen gegebenenf al Is durch Fluor, Chlor, 

Brom, Cyano, Nitro, Amino, C 1 -C 2 -Alkyl, C r C 2 - 
Alkoxy, Cl -C 2 -Alkylthio, Cl -C 2 -Alkylsul f inyl . 
C 1 -C 2 -AlkylBulfonyl. Halogen-C 1 -C 2 -Alkyl , Halo- 
gen-Cj-C^Alkoxy, Halogen-C^-Alkylthio , Halo- 
gen-Cj-Cz-Alkylsulfonyl, Hydroxycarbony 1 , C r C 2 - 
Alkylcarbonyl, Cj -C 2 -Alkoxycarbonyl , Aminocarbo- 
nyl , ■C 1 -C 2 -Alkoxycarbonylamino und/oder Sulfo- 
nylamino substituiertes Phenyl steht oder fur 
25 den Rest 




steht, wobei 



R 6 , R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind 

und fiir Wasserstoff, Fluor, 
Chlor, Brom, C 1 -C 2 -Alkyl , Cj- 



35 
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5 C 2 -Alkoxy, Halogen-C 1 -C 2 -Alkyl 

oder Halogen-Cj-C 2 -Alkoxy 
stehen und 

X fur Sauerstof f , Schwef el oder 

10 eine Gruppierung -N=CH- 

steht , 

R 2 , R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und 

fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cj-C^-Alkyl 
15 oder C 1 -C 2 -Alkoxy stehen und 

Y fiir SauersLoff oder Schwefel steht, 

Ganz besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der 
20 Formel (II), in welcher 



rL_ r 3 



R 

25 




fiir einen Rest R 1 -yY / M- steht, wobei 



30 



R 4 ^V 

R 1 fiir einen gegebenenf al 1 s durch Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro, Trif luormethyl , Trifluor- 
methoxy, Trif luormethyl thio , Trif luorethyl thio 
und/oder Trif luormethyl sul f onyl subst ituiertes 
Phenyl steht, oder 

R 7 

fiir den Rest Y^>f^ \\ steht, wobei 




35 
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5 R 6 , R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind 

und fur Wasserstoff, Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, Methoxy, 
Tri f luormethyl , Di chl or f luor- 
methyl, Chl ordi f luormethyl , 
10 Trichlormethyl oder Trifluor- 

methoxy stehen und 

x fur Sauerstoff, Schwefel oder 

eine Gruppierung -N=CH- 
15 stent, 

R 2 , R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und 
fur Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Methoxy 
stehen und 



20 



25 



fiir Sauerstoff oder Schwefel steht. 



Im einzelnen seien folgende Verbindungen der Formel (II) 
genannt J 

l-[4-(4-Phenoxy) -phenyl]-, 1 -[ 3 , 5-Di chlor-4- < 4-cyano-phe- 
noxy) -phenyl]-, l -[ 3 , 5-Di chlor-4- < 4 -tr i f luormethylsul fo- 
nyl-phenoxy)-phenyl]-, 1 C 3 , 5 -Dimethyl -4 -( 4- tr i f luormethyl - 
sulfonyl-phenoxy) -phenyl]-, l - [ 3-Chlor-4- < 4- tr i f luorme- 
thylthio-phenoxy ) -phenyl ] - , 1 - [ 3-Me thoxy-4- C 4- t r i f luor - 
30 methylthio- P henoxy)- P henyl]-, l-[2-Chlor-4- (4-trif luor- 
methylthio-phenoxy)-phenyl]- und 1 - [ 3-Methyl -4- (5 ,6-di- 
chlor-2-benzthiazolyloxy) -phenyl ] -4-methoxy- 1 , 3, 5-triazin- 
2,6- ( 1H,5H) -dien. 



35 
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5 Die neuen Verbindungen der Formel (II) lassen sich gemap 
dem erf indungsgemipen Verfahren (3) (oben) herstellen 
(siehe weiter unten) . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren (1) zur Herstellung der 
10 Verbindungen der Formel (I) kann in Gegenwart eines Ver- 
dlinnung smite Is oder ohne Verdiinnungsmittel durchgefuhrt 
werden . 

Als Verdiinnungsmittel kommen vorzuqsweise alle hochsieden- 
15 den Verdiinnungsmittel in Frage. Hierzu gehoren insbesonde- 
re gegebenenf alls halogenierte Kohlenwasser stof f e wie z.B, 
Tetralin, Dekalin, Xylol, Tr imethylbenzol und o-Dichlor- 
benzol, Ether wie z.B. Anisol oder o- . m- , p-Dimethoxyben- 
zol, Diethylenglykoldimethylether , Tetraethylenglykoldime- 
20 thylether sowie Diethylenglykoldibutylether . 

Das erf indungsgemaPe Verfahren (1) wird im allgemeinen bei 
Temperaturen zwischen 150*C und 250*C durchgefuhrt. Vor- 
zugsweise wird bei der Siedetemperatur des verwendeten 
25 Verdiinnungsmittel s gearbeitet. 

Bei der Durchf iihrung des er f indungsgemaPen Verfahrens (1) 
wird die Ausgangsverbindung der Formel (II) in Gegenwart 
eines Verdiinnungsmittels vorzugsweise bei der Siedetempe- 
30 ratur des Losungsmi ttels gegebenenf alls mehrere Stunden 

erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt durch Abdestillieren des 
Losungsmittels oder Abfiltrieren und gegebenenf al 1 s weite- 
re Reinigung des Reakt ionsproduktes durch Umkri stal 1 i sa- 
t ion . 
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VerwendeL man beispielswei se fur das er f indungsgema&e Ver- 
fahren (3) als AusgangssLof f 4- C 4- ( 4-Tr i f luormethyl thio- 
phenoxy) -phenyl ] - 1 -ethoxycarbonyl -2-methyl - 1 - i sobiuret und 
Natriummethylat als Base, so kann die Reaktion durch das 
folgende Formel schema wiedergegeben werden: 

0CH 3 

/ — \ /7T\ 1 ,, + Base v 



p 3 CS-^\^-0-^^-NH-CO-NH-C=N-C00C2H 5 



Die als Ausgangsstoffe fur das erf indungsgemafJe Verfahren 
<3> einzusetzenden Isobiuret-Derivate sind durch die For- 
20 mel (HI) allgemein definiert. R steht in dieser Formel 
bevorzugt fur diejenigen Reste, welche bereiLs fur die 
neuen Verbindungen der Formel (II) als bevorzugt genannt 
wurden . 

25 Im einzelnen seien folgende Verbindungen der Formel <III) 
genannt: 

5-[4-<4-Phenoxy)-phenyn-, 5- C 3 , 5-Dichlor-4- ( 4-cyano-phe- 
noxy) -phenyl]-, 5- C 3 , 5-Di chlor-4- ( 4 -tr i f luormethyl sul fo- 
nyl-phenoxy) -phenyl]-, 5- [ 3 , 5 -Dime thyl -4- ( 4-tri f luorme- 
thyl sul fonyl -phenoxy) -phenyl ]- , 5 - [ 3-Chlor-4- ( 4- tr if luor- 
methylthio-phenoxy) -phenyl]-, 5- [ 3-Methoxy-4- (4-trif luor- 
methylthio-phenoxy)-phenyl]-, 5- [ 2-Chlor- 4 - ( 4- tr i f luor - 
methylthio-phenoxy)-phenyl]- und 5- C 3-Methyl -4- ( 5 , 6-di - 
chlor-2-benzthiazolyloxy) -phenyl ] - 1 -methoxycarbony 1-2- 
me thyl -1 - isobiuret; 



30 
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-1 -Ethoxycarbonyl - 2 -me thy 1 - 1-isobiuret und -1-n-pro- 
poxy-carbonyl -2 -me thy 1 -1-isobiuret. 

Die Verbindungen der Formel (III), in welcher R fiir die- 
jenigen Reste stent, die fur die neuen Verbindungen der 
Formel (II) genannt wurden und R 10 fiir C 1 -C 4 ~ Al koxy steht, 
sind neu, Sie lassen sich gemaS dem Verfahren (5) (oben) 
herstellen (siehe weiter unten). 



Das erf indungsgemaBe Verfahren (3) zur Herstellung der 
neuen Verbindungen der Formel (II) wird bevorzugt unter 
Verwendung von Verdiinnung smi t te 1 n dur chge f uhr t . 

Hierzu gehoren insbesondere aliphatische und aromatische, 
gegebenenf al Is halogenierte Kohlenwassers tof f e , wie Pen- 
tan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Li- 
groin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlor id , Ethylen- 
chlorid, Chloroform, Tet r achl orkoh 1 ens t of f , Chlorbenzol, 
o-Di chlorbenzol , Alkohole wie Methanol, Ethanol , n-Propa- 
nol und Isopropanol, Ether wie Diethyl- und Dibutyl ether , 
Glykoldimethylether und Di glyko ldimethyl ether , Tetrahydro- 
furan und Dioxan, Ketone, wie Aceton, Methyl ethyl - , Me- 
thyl i s opropyl - und Methyl isobutylketon , Ester wie Essig- 
sauremethylester und -ethylester, Nitrile, wie z»B, Aceto- 
nitril und Propi oni t r i 1 , Amide, wie z.B, Dimethyl f ormamid , 
Dimethlacetamid und N-Methy lpyrrol idon , sowie Dimethyl- 
sulfoxid, Tetramethylensulf on und Hexame thy 1 phosphorsau- 
retriamid. Bevorzugt werden Alkohole, wie Methanol Oder 
Ethanol als Verdlinnungsmi tte 1 eingesetzt* 
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5 Das erfindungsg ma B e Verfahren (3) wird im allgemeinen bex 
Temperaturen zwischen O'C und 140'C durchgef Uhrt . Bevor- 
2 uot wird der Bereich zwischen 20'C und 120«C. Die Umset- 
zungen werden im allgemeinen bei Normaldruck durchge- 
fiihrt. 

10 

Zur DurchfUhrung des er f indungsgemaBen Verfahrens (3) 
setzt man auf 1 Mol der Verbindung der Formel (111) xm 
allgemeinen 1 bis 3 Mol. vorzugsweise 1 bis 2 Mol, einer 
starken Base ein. 

15 

Die Umsetzung wird im allgemeinen in einem geeigneten Ver- 
dunnunosmittel in Gegenwart einer starken Base durchge- 
fuhrt und das Reaktionsgemisch wird kurz aber auch mehrere 
Stunden bei der er f orderl i chen Temperatur geruhrt. Danach 
20 wird mit einem organxschen Losungsmittel , wie z.B. Ether 
qewaschen oder gi.frt das Reaktionsprodukt in Wasser und 
sauert mit einer Mineralsaure , wie z.B. Salzsaure an. An- 
schlieeend wird nach ublichen Methoden auf gearbextet . 

25 verwendet man beispielsweise fiir das erf indungsgemaPe Ver- 
fahren <5> als Ausgangsstoffe 4- < 4-Tr if luormethylthio-phe- 
noxy)- P henylisocyanat und 3-Ethoxycarbonyl-2-methyl-l-xso- 
harnstoff oder 4- C4- < 4-Tri f luormethylthio-phenoxy) -phe- 
nyl ]-2-methyl-l-isobiuret und Chloramei sensaureethylester . 

30 so k5n nen die Reaktionen durch die folgenden Formel schema- 
ta wiedergegeben werden: 



35 
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D U .,. taS9i n 9 "» ; . e fUr d 8S .rf lndun,..«l.. V.r .hr.n 
„., .i„,«..l»nd.» , s =cy»n,te sind durch d.e For™,. < V. 
allgB ».in defini.rt. ■„ di.s.r For„.I .1-1 . 
,Br di.jsnigen Rest*, -e.che b.r.ll. rUr d>. -.«.» Verb.n 
„„„,„„ d„r For„el (II) .1. b.vorzugt 9 ™n»L w.rd.n. 

,„ einz.lnen ssi.n .ol 9 end e Verbindungen d.r F 0 r„el (IV) 
qenannt : 

4-<4-Phenoxy)-phenyl-, 3,5-Dichlor-4- < 4-cyano-phenoxy - 
phenyl-, 3 ,5-Dichlor-4- (4-lri f luor.ethylsul f onyl-phenoxy ) - 
15 phenyl-, 3 ,5-Dimethyl -4- (4-tri f luormethylsul f onyl-phe- 
noxy) -Phenyl- , 3-Chlor-4- C 4-t r i f luormethy 1 thio-phenoxy > - 
phenyl-, 3-Methoxy-4- ( 4-t ri f luormethyl thio-phenoxy ) -ph.- 
„yl- 2 -Chlor-4-(4-trifluormethylthio- P henoxy)-phenyl- und 
3-Hethyl-4-(5,6-dichlor-2-benzthiazolyloxy)-phenyl-i S o- 

^ cyanat , 

Die Verbindungen der Formel (IV) sind beKannt (vgl. «.B. 

« Die weiterhin .1. Au S gan 9 sstof f e fur das erf indungsgemaBe 
Verfahren (5«) e inzusetzenden 1 soharnstof f e oder deren 
Saureadditionssaize sind durch die For.el CV, allgercexn 
d efiniert. In dieser For.el steht F>° bevorzugt fur C r 
c -Alkyl. Zu den Saureadditionssalzen, die eingesetzt 

3° werden Konnen gehoren bevorzugt Sulfate, Hydrogensul f ate 



35 



r P & 23 786 



3V 

- *ai - 



3516631 



5 und die Hydroha 1 ogen i den , wie Hydrochl or id , Hydrobromid 
sowie das Hydroiodid. 



Als Beispiele fur die Verbindungen der Formel (V) seien 
genannt : 

3-Methoxy-, 3-Ethoxy- , 3 -n-Propoxy- , 3-i-Propoxy- und 
3-n-Butoxy-carbonyl -2 -methyl- 1-isoharnstoff und ihre ent- 
sprechenden Saureadd i t i onsverb indungen mit Chlorwasser- 
stof fsaure, Bromwasser sLof f saure und Schwe f el saure . 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Die Verbindungen der Formel CV) sind bekannt Oder lassen 
sich nach bekannten Methoden herstellen (vgl, z.B. DE-OS 
2 263 805, DE-OS 2 416 664 und JP-PS 53 033 865 (Derwent 
Ref . A 19/34 167) ) • 

Die als Aus gang s s t o f f e fur das er f indungsgemafle Verfahren 
(50) e inzusetzenden Isobiurete sind durch die Formel (VI) 
allgemein definiert. In dieser Formel steht R bevorzugt 
fiir diejenigen Reste, welche bereits fur die neuen Verbin- 
dungen der Formel (II) als bevorzugt genannt wurden, 

Im einzelnen seien folgende Verbindungen der Formel (VI) 
genannt : 

5- C 4- < 4 -Phenoxy ) -phenyl ] - , 5 - [ 3 , 5 -Di ch 1 or - 4 - ( 4 - cyano- 
phenoxy ) - pheny 1 ] 5-[3,5-Dichlor-4- ( 4 - 1 r i f luorme thy 1 - 
sulf onyl-phenoxy ) -phenyl- , 5- C 3 , 5 -Dime thy 1 - 4- (4-trifluor- 
methyl sul f onyl -phenoxy ) -phenyl 5-[3-Chlor-4-(4-tri- 
f luorme thy 1th io-phenoxy ) -phenyl ]- , 5 - [ 3-Methoxy- 4 - ( 4- 
t r i f luorme thy 1 thio- phenoxy) -phenyl 5-[2-Chlor-4-(4- 
tri f luorme thy 1 thi o- phenoxy ) -phenyl J- und 
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5 5-[3-Methyl-4-(5,6-dichlor-2-benzthiazolyloxy)-phenyl]- 
2-methyl-3- isobiuret . 

Die Verbindungen der Formel (VI), in welcher R fur dieje- 
nigen Reste steht, die fur die neuen Verbindungen der For- 
10 mel (ID genannt wurden, sind neu . Sie lassen sich gemaB 
dem erfindungsgemiBen Verfahren (7) (oben) herstellen 
(siehe weiter unten), 

Die weiterhin als Ausgang S5 tof f e fur das er f indungsgemaBe 
15 Verfahren (5B) e inzusetzenden Halogenide sind durch die 
Formel (VII) allgemein definiert. In dieser Formel steht 
Hal bevorzugt fur Chlor und R 10 bevorzugt fur C r C 4 - 
Alkyl . 

Als Beispiele fur die Verbindungen der Formel (VII) seien 
genannt: 

Chlorameisensauremethylester, Chlorameisensaureethylester , 
Chlorameisensaure-n-propylester und Chlorameisensaure-n- 
butylester . 

Die Verbindungen der Formel (VII) sind allgemein bekannte 
Verbindungen der organischen Chemie. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren C5«> und (53) zur Herstel- 
Xung der neuen Verbindungen der Formel (III) werden bevor- 
zugt unter Verwendung von Verdunnungsmi teln dur chgefuhrt . 
Als verdunnungsmittel kommen praktisch alle inerten orga- 
nischen Losungsmittel in Frage. 



20 
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Hierzu gehoren insbesondere aliphatische und aromatische , 
gegebenenf al 1 s halogenierte Koh 1 enwas s erst of f e , wie Pen- 
tan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Li- 
groin, Benzol, Toluol, Xylol, Me thy 1 ench 1 or id , Ethylen- 
chlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol, 
o-Dichlorbenzol , Ether wie Diethyl- und Di butyl ether , 
Glykoldimethylether und Di g lyko Id imethyl ether , Tetra- 
hydrofuran und Dioxan, Ketone wie Aceton, Me thy 1 ethyl - , 
Methy 1 i sopopy 1 - und Methy 1 i sobu ty 1 ke t on , Ester wie Essig- 
saureme thy les ter und -ethylester, Nitrile wie z.B, Aceto- 
nitril und Propioni tr i 1 , Amide, wie z.B. D imethyl formamid , 
Dimethylacetamid und N-Me thy 1 pyr r o 1 idon , sowie Dimethyl- 
sulfoxid, Tetramethylensul f on und Hexamethylphosphorsaure- 
triamid ♦ 

Die Verfahren (5a) und <5&) konnen gegebenen f a 1 1 s in Ge- 
genwart von Saureakzept or en durchgefiihrt werden. Als Sau- 
reakzeptoren konnen alle iiblichen Saurebindemi ttel Verwen- 
dung finden* Besonders bewahrt haben sich Al kal i carbonate 
und -alkoholate, wie Natrium- und Kal iumcarbonat , Natrium- 
und Kal iummethylat bzw, -ethylat, Alkal ihydr ox ide , wie Na- 
tr iumhydroxid , ferner aliphatische, aromatische Oder hete- 
rocyclische Amine, bei sp iel swe i se Tr i ethyl amin , Trimethyl- 
amin, Dimethy lani 1 in , Dimethy Ibenzy lamin und Pyridin* 

Die er f indung sgema&en Verfahren (5cx) und (50) werden im 
allgemeinen bei Temperaturen zwischen 0°C und 120°C durch- 
gefiihrt* Bevorzugt wird der Bereich zwischen 20°C und 
100°C. Die Umsetzungen werden im allgemeinen bei Normal- 
druck durchgefiihrt. 
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5 Zur Durc hfuhrung der erf indungsgenuxBen Verfahr n <5«> und 
(5B , werden die Ausgangsstof fe gewohnlich annahernd xn 
» q „i.ol.r.n Mengen eingesetzt. Ein UberschuB der exnen 
oder anderen Heakt ionsRomponente bringt kexne wesentlxchen 
Vorteile. Die Umsetzungen werden i. allge.exnen xn exnem 

10 qeeipn eten Verdiinnungsnvittel in Gegenwart eines 

eeptors durchgefiihrt und das PeaRtionsgendsch wxrd .ehrere 
Stunden bei der erf order 1 i chen Temperatur geriinrt . Dxe 
Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden. 

IS Verwen det man beispielsweise fur das er f indungsgemaBe Ver- 
fahren (7) als Ausgangsstof fe 4- (4-Trif luormethylthxo-phe 
noxy)-phenylisocyanat und 2-Methyl i soharnstof f . so Rann 
die PeaRtion durch das folgende Formelschema wxedergegeben 

werden : 

20 



F 3 CS-^-0-^)-NC0 



0CH 3 
H ? N-C=NH 



25 „ _ ? CH; 

=NH 



F3 CS^7^-0-^yNH-C0-NH-C=N 



30 

Die als Ausaangsstoffe fur das erf indungsgemaBe Verfahren 

(7) einzusetzenden Isocyanate der Formel (IV) sind berexts 

bei der Beschreibung des Verfahrens C5«> genannt worden. 

35 Weiterhin wird fur das erf indungsgemaBe Verfahren (7) 2- 
Methylisoharnstoff der Formel (VII) bzw. das enisprechende 



Le A 23 786 



- zs - 



3516631 



5 Saureaddi tionssalz als Ausgangsverbindung eing setzt. Die 
bevorzugt eingesetzten Saureaddi t i ons sal ze sind bereits 
bei der Beschreibung der Verbindungen der Formel (V) ge- 
nannt worden* 

10 2-Methylisoharnstof f der Formel (VII) und die entsprechen- 
den Saureaddit ionssalze sind bekannte Verbindungen der or- 
ganischen Chemie. 

Als Verdiinnungsmi ttel fur das erf indungsgema&e Verfahren 
15 (7) kommen vorzugsweise die Verdiinnungsmi ttel in Frage* 
die bereits fur die erf indungsgemaBen Verfahren (5a) und 
(5&) angegeben worden sind. 

Als Saureakzeptoren fur das erf indungsgemafce Verfahren (7) 
20 kommen vorzugsweise die Saureakzeptoren in Betracht, die 
bereits fur die erf indungsgema&en Verfahren (5«) und (50) 
angegeben worden sind. 

Das erf indungsgemaM Verfahren (7) wird im allgemeinen bei 
25 Temperaturen zwischen O'C und 120*C durchgef lihrt . Bevor- 
zugt wird der Bereich zwischen 20*C und 100'C. Die Umset- 
zungen werden im allgemeinen bei Normaldruck durchge- 
ftihrt . 

30 Zur Durchfiihrung des er f indung sgemagen Verfahrens (7) wer- 
den die Ausgangsstof f e gewohnlich annahernd in aquimolaren 
Mengen eingesetzt. Ein UberschuB der einen oder anderen 
Reakt ionskomponente bringt keine wesentlichen Vorteile. 
Die Aufarbeitung geschieht nach iiblichen Methoden. 
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5 Die Verbindungen der Form 1 < I ) ♦ die nach dem rfindungs- 
gemaBen Verfahren (1) leicht zuganglich sind, weisen exne 
Hervorragende coccidiostatische und eine 

wachstumsfordernde Wirkung auf (vgl. ..B. DE-OS 2 413 722 
und DE-OS 2 718 799). 
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Herstellunqsbeispiele 



Beispiei 1 




/CH 3 



10 



(Verfahren <1>) 

15 

5 g (11,76 mMol) l-[3-Methyl-4-(4-trif luorxnethyl thio-phen- 
oxy) -phenyl ] -4-methoxy-l ,3 f 5-tria2in-2 # 6(lH,5H)-dion ge- 
lost in 50 ml Dekalin warden 4 Stunden unter RuckfluB er- 
hitzt« Nach dem Abkiihlen wird abfiltrieri und aus Essig- 
2® ester/Petrolether umkristal 1 isiert . 

Man erhalt 3,7 g (76 % der Theorie) l-[3-Methyl-4-(4-tri- 
fluormethylthio-phenoxy) -phenyl ]-3-methyl-l ,3 f 5-triazin- 
2,4,6-trion vom Schmelzpunkt 191*C» 

25 

Beispiei 2 



30 




(Verfahren <3>> 
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5 7,3 g (0,016 Mol) 5-C3-M thy 1 -4- ( 4- t r i f luormethyl thio- 
phenoxy) -phenyl ] - 1 -methoxycarbony 1 -2-methy 1 - 1 - i sob iuret 
werden in 80 ml absolutem Methanol gelost, 0,87 g (0,016 
Mol) Natriummethylat zugegeben und unter Riihren 6 Stunden 
unter RtickfluS erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird auf Wasser 
10 gegossen, mit Salzsaure angesauert und das Reakt i onspro- 
dukt abfiltriert. 

Man erhalt 6,8 g (100 % der Theorie) 1 - [ 3-Methyl -4- ( 4- tr i - 
f luormethyl thio-phenoxy) -phenyl 1 -4-methoxy-l ,3,5-triazin- 
15 2,6( lH,5H)-dion als wei&e Kristalle vom Schmelzpunkt 189 
- 190°C* 

Beispiel 3 



" (Verfahren (5oc>) 

23 g (0,175 Mol) 1-Methoxycarbonyl -2-methy 1 - 1 - i soharnstof f 
gelost in 250 ml Methylenchlor id und 57 g (0,175 Mol) 3- 
Methyl -4- ( 4- tr if luormethyl thio-phenoxy) -phenyl isocyanat 
30 gelost in 100 ml Me thlenchlor id werden unter Riihren so 

lange auf 40°C erhitzt, bis kein Isocyanat mehr vorhanden 
ist. 




0CH 3 

NH-C0-NH-C=N-COOCH 3 
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5 Nach Abdest illieren des Methylenchlor ids rhalt man in 
quant itativer Ausbeute 5- [ 3-Methyl -4- < 4-tri f luormethyl- 
thio-phenoxy ) -phenyl ] - l-methoxycarbonyl-2-methyl-l-i so- 
biuret vom Schmelzpunkt 98'C» 

10 Beispiel 4 



(Verfahren (50)) 

19,9 g (0,05 Mol> 5- t3-Methyl-4- ( 4-trif luormethyl thio- 
phenoxy > -phenyl ] -2-methyl -3-i sobiuret warden in 150 ml 
Methylenchlorid gelost und 3,95 g (0,05 Mol) Pyridin zu- 
gegeben* AnschlieBend warden bei 5°C 4,73 g (0,05 Mol) 
Chlorameisensaureethylester zugetropft und 5 Stunden bei 
20*C bis 25 *C nachgertihrt # Nach Zugabe von 200 ml Vasser 
wird die organische Phase abgetrennt , dreimal mit Wasser 
nachgewaschen , getrocknet und eingeengt. 

Man erhalt 20,2 g (88,4 % der Theorie) 5-[3-Methyl-4- (4- 
tri f luormethyl t hi o-phenoxy > -phenyl 3-1-methoxycarbonyl -2- 
methyl-3-isobiuret vom Schmelzpunkt 97*C - 98*C, 




CH 3 * 
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5 Baisoiel 5 

— 0CH 3 



10 



CH3 



(Verfahren <7>> 



16 g einer 50 Xigen NatriumhydroxidlSsung werden tropfen- 
15 weise zu 17,25 g 2-Methylisoharnstof f -hydrogensulf at in 
175 ml Wasser und 200 ml Methylenchlorid gegeben, wobei 
die Temperatur bei 5'C gehalten wird. Nach Entfernung der 
Kiihlung werden zu dieser Mischung 32,5 g (0,1 Mol) 3-Me- 
thyl-4-(4-trifluormethylthio-phenoxy)-phenylisocyanat zu- 

20 getropft und 6 Stunden bei 20'C - 25«C heftig geruhrt. An- 
schlieeend wird die Methylenchloridphase abgetrennt, mit 
Natriurosulfat getrocknet und eingeengt. 

Nach Waschen mit Di isopropy lether erhalt man 37 g (93 X 
25 d er Theorie) 6-t3-Methyl-4-<4-trif luormethylthio-phenoxy > 
phenyl]-2-methyl-3-isobiuret vom Schmelzpunkt 87*C - 
88'C. 
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